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論 文 内 容 要 旨
緒 言
一般に純粋な物質は気・液間に臨界点 を有 して布 り、臨界温度(Tc》以上、臨界
圧力(Pc)以上の状態 を超臨界状態と呼び、その状態にある流体 を超臨界流体
(SCF)と呼んでいる。Figjは二酸化炭素(CO2)を例に とった一般的 な状態図で
ある。CO2の臨界温度 、および臨界圧力はそれぞれ31℃、72.8kg/cm2(1
kg/cm2=0.0980665MPa)であ り、斜線 で囲 まれた部分 を超臨界二酸化炭素
(SC・(⊇02)と呼んでいる。SC・CO2に代表 されるSCFは、Tablelに示 されるよ
うに気体 と液体の守間的性質 を示 し・その密度 は液体に近 く・粘度 は気体に近
い値 を有 している。等 た、熱伝導皐や拡散係数は気体 と液体の中間的 な性質 を
　 ロ し
示 し、液体に比べて輸送物性 および熱物性の飛躍的な改善が可能 となる。
一方、工業的な抽出 プロセスにおいて、適切 な溶剤の選定が非常に重要な課
窟 となっている。一般に有機溶剤が用 いられてい るが、この抽出 プロセスにお
いて抽出選択性、溶剤回収峯や抽出物の品質が重要 なファクターとなっている。
しか しながら、 「溶媒は液体である。」 とい う固定概念に支配 されるあまり、
適切 な溶媒の選定は困難 を極めているのが現状である。溶媒の性質 を決定 する
主要 な因子は、分子間の相互作用 とい う概念に集約 され、その大 きさは分子間
距離に強 く依存することが知 られている。密度がほぼ一定の液体溶媒では分子
間距離 をほとんど変化 させることができないため、物性的に大きな変化 を期待
できない。これに対 し、SCFではその密度 を理想気体に近い希薄な状態か ら液
体に相 当する高密度の状態まで連続的に変化 させ ることが可能であり、これに
より諸物性値の連続的かつ大幅 な制御 が可能 となる。 これは、分離プロセスの
大幅な簡略化 を可能 とすることを意味 する。 また、食品工業においては、溶剤
は製品の段階 で残留 しないことが使用条件 となっており、微量分析技術の発還
に伴い痕跡程度に残留溶剤 を除去することが困難 となってきている。'
このようなSCFの特徴に加え、従来にない高い抽出選択性や分塞能力を示す
こと、 さらに溶剤 を留去するために加熱操作 を必要 としないとい う省エネルギ
ー性 等の利点か らSCFを溶剤 として応用する研究 が、1970年代の初期か ら化
学工業や石炭業界 を中心になされてきた。1980年代になってから、 さらにその
応用分野は拡大 し、SC・CQっの持つ無竃性 、反応不活性、焦残 留性、低温処理等
の特徴 から食品や医薬品業界 において一大 ブーム となるほ ど盛んに研究が行わ
れた。 しか し、その半面、有機溶剤に比べて溶解度 が低い こと、高価な高圧設
備を必要 とすることか ら製造 コス トが高 くなり、多岐に渡 る研究例が報告 され
たに もかかわらず、欧米、日本国内 ともに比較的付加価値の高いフレーバー、
香辛料 、医薬品等の極 く限 られた分野 でしか実周化 されていないのが現状であ
る。ここ3年間の研究動向 を分析すると、これまでの単純 な抽出溶剤 としての応
用 から、反応媒体 としての利用や、反応等の単位擦作 を組み合わせた複合化技
術としての展開、そ して超臨界流体晶析法 や超臨界流体洗浄法に代表 される材
料加工分野 での応用が基礎研究 と合わ.せて盛んに報告 され始め、研究開発の転
換期 を迎えようとしている。同時に高圧技術の進歩により超臨界流体関運研究
の条件 も数千℃、数万気圧 というレベルに達 しよ うとしている。
本論文は、筆者が過去10年間に涯り、SCF利用技術の本質 を理解 し、食品分
野での工業化に繋がるような応用例 を示すことを目的 として行った研究 をまと
めたものである。技術的にSCFを良溶剤 として利用する単純なSCF抽出法
(SCFE)からSCFを貧溶媒 として利用 した新 しい概念の分離方法の開発まで5章
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に分けて論 じた。第一章では、従来 クロマ ト技術 でしかで きなかった煩似物質
間の分雌 を、米櫃油 、即 ち遊難脂肪酸 と トリグリセリ ドとの分別1由出 を例に取
り上げて'論じる。、第二童ではゼ吸漕 クロマ トの概念 を取り入れたSCFEを・.低コ
レステロール、低融点バ ター脂の 製造 と大豆油脱臭留出物 からの トコフェロー
ルの抽出 という点か ら取 り上げる。第三章では、SCFEのバイオリアクターへの
応用 と題 して、リパーゼによるエステル交換反応の高効率化 を取 り上げ、反応
媒体 と同時 に抽出溶剤と してのSCFEの有効性 を論 じる。また・第四童では生薬
である甘夏か ら抗菌性物質 を抽出ずることを目的 として.商 業スケールでの
SCFE、および粉体.(固体)試 料の運続処理化 を目的 とした有機溶剤抽出と
SCF∈とを組み合 わせた新技術について論 じる。最後に、第五章 ではこれまでの
SCFを良溶媒 として利用 した研究 か ら一転 し、てSCFの貧溶媒としての利用 とい
う新 しい概念 を打ち出し、発酵 クエン酸の分離揖裂について考察 を加える。
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第一章 超臨界流 体抽出の応用,
超臨界二酸化炭素による低酸価米願油の分別抽出
一般的に米糠油は圧擁法、あるいはヘキサン等の有機溶剤抽出で製造 されて
い季が、米糖中に存在するリパーゼの ために遊離脂肪酸(FFA)が多 く,含有され、
色調 も濃い とい う問題があった。その ため、禍製工程での脱酸、脱 色操作によ
　
る潰失 が大 き く、 さ ら,に排水処 理の問 題等 か ら禎 裂 コス トが高 い ために 食用 に
適 さず、高酸 価油 は石」倹製造 に使用 されてい た。 そこで、本章 ではSCFEの 持
つ油出選 択性 、省 ヱ塵 ル ギー性 および有機溶 剤 を使用 しない とい った利点 を活
か して、FFAと 斥Gめ 分子 量の違 い 、あるい は分子 の梼 つ極性 の遠 い か ら、
FFAをSC・CO2へ選択的 に溶解 し、分別抽 出 す るこ とに よ って低酸価(低FFA)、
低着 邑度 の米糠油 を得 るこ とを目的 と した。
実験 は 、Fig.2に示 した自作の ス クリーニ ング装置 を尾 い て、40℃、150～
350kg/cm2の条件 下 で40～60gの仕 込み量 で行 った。 初 めにFFAを 選択 的に
抽出 する ために150kg!cm2で抽出 を開始 し、後段 で300～350kglcm2の圧 力 で
TGの 抽出 を行 い、ヘ キサ ン抽出油 と性状の 比較 を行 った。
その 結果 、FFAは150kg/cm2でもSC・COっへ十 分 な溶解 度 を示 し、150
kglcm2で抽 出 された フラク ションに20～45wt%の濃度 で濃縮 され、後段の300
～350kg/cm2で抽 出 された フラク ショ ンで は8wt%程度 で一定値 を示 し(Fig.3,
4)、 この フラクシ ョンは、従 来の ヘ キサ ン抽出油 に比べ て色調 が明 る く、 リン
脂質 や鉄含量 の少 ない良質のTGを 主成 分 ζす る油 詣 であ るこ とが分 力ぢ た
(TableID。また、 トコフ ェ〔1一ル や ワ ックス は前半の フラク ションにFFA
と濃縮 される傾向 がみ られ た。 米糠 油TGのSC-COっ 中へ の溶解 度 は約0.61wt
%で あ り、SC・CO2抽出法 はTGの 脂肪駿 組成 に影 響 を与 えなか った。 以上 の
ように 初謂に低圧 下 で「FFAを選 択的 に抽出 し、後段 でTGを 抽 出す る とい う
SC・COっ抽 出法 を用 い るこ とに より、従来 法の脱 ガム 、脱酸 、脱 色 、および脱
臭 とい う操作 が省略 で きる可能性 が見い出 された。 しか しなが ら、 トコフ ェロ
ール等 の抗酸化 剤 や相乗剤 と して作用 す る リン詣 質 が除去 されて しまったため
に襲化 安定性 は低 下 す る傾向 を示 した。鯵化 安 定性 は 、 リン脂質の 添加に よ り
回復 した。
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第二章 超臨界流体抽出への吸,カ ラムの応
A:超臨界二酸化炭素抽出に よるバ ター脂の改質
(低コレステロールバ ターの製造)
欧 米 を中心に 、 日本国内 で も乳脂肪 やバ ター脂の 高 コレステ ロー ル含 量、低
温 での低 展延 性等 が マー ガ リンに 比べ て消 黄 を伸 び悩 ませ ている原 因 とな って
い る。乳脂肪 の低 コレステ ロール化 や低融点(葛 展 延性)化 を目的 と した研究
も報告 されてい るが、本来の晶質 や風 味 を維持 で きず、 フ レーバーの低 下や加
熟に よる劣 化等の 問題か ら実用化 には至 っ ていない。 そこで、SC。CO2抽出の
よるバ ター脂 の低 コレステ ロール化 及 び低融 点 化 を試 み、同時 に分子童 の異 な
るTGの 抽 出移 動性 を詳 しく解析 する こと を目的 と した。
抽出 は、40～50℃、125～350kg/cm2の条件範 囲 で現 品の ままのバ ター(水
分15wt%)と脱水 バ ター を用 い、 その 抽出性 を検 討 した結 果 、コ レス テロール
に対 す る抽 出選択性 は、脱 水物 よ りも現品 の方 が高 く、水 分がエ ン トレーナー
と して作用 してい る ことが考察 され、最 も選択性 が高 まる最適 抽出条件 は40℃、
140kglcm2付近 であ った(Rg.5)。 この時 、 コ レステロール含有量 は抽出 前
のO.19からO.028wt%(抽出残 さ)に 低 下 させ るこ どが で きた。 しか し、同画 分
の収 率 は仕込 み量 の約1/4に減 少 し、融 点 も高 く、 フレーバ ー成分 もほとん ど
ない状態 であ るため、 このSC・CO2抽出 で コ レス テロールの み を選択的 に油出
ずる ことは実用的 でない と判断 した。
そ こで吸 着 クロマ トの原理 を応 用 し、SC・CO2抽出に ケ イ酸 カラム を組み 合
わせ る方法(Fig.6)を検討 した結果 、 コレステ ロ ール含 量 および融 点の両 方 を
低下 させ る ことがで き、 目的のバ ター脂 を抽出物 と して得 る ことが で きた。抽
出皐 を60～90wt%の範囲で増減;させ るこ とに よ り、融 点 を13～28℃の範囲 で、
コ レステ ロール をO～90%の範圏 で低 下又 は削減 で き、吸着剤便用 量 に より制御
が可能 である ことが分か った。例 えば 、40℃、350kglcm2の条件 で2Qgの ケイ
酸 カラム を流 通 させた場合 、拍出 率80wt%でコ レステロール を60wt%低下 させ
るこ とが で きた。 裂造 されたバ ターの フレー バー は抽出前 の原料 と同等 であ っ
た。
また 、両SC・CO2抽出法 と もTGの 分画 に よ る低融 点化 が可 能で あ り、TGの
抽 出移動性 は それ らの分子 量(炭 素数〉 に依 存 し、高 分子 量 ほど抽 出 され難い
こ とが明 か となった(Fig.7)。低融 点バ タ ーの 油出残 さ脂肪 は 、固形 脂 と して
シ ョー トニ ング等 への使用 が可能 であ った。
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B:超臨界二酸化炭素抽出に ょる大豆油脱臭留出物 か らの
トコフェロールの濃縮
従来 、食用油 脂の 製造工程 で副生 ず る脱 臭留出 物に は、 トコフェロール や ス
テロール 等の有 用物 質が数多 く含 有 され、安 価 で入手 で きるこ とか ら、その利
用 が研究 され、多 くの物 質の 分離 方法 が開発 され てい る。 その中 で も脱 臭留出
物 か らの トコフ ェロール製造 は既 に商 業化 され、アル コール再結 晶に よる ステ
0一 ルの 分離 、ア ル コ,一ルに よ るFFAの エステ ル化 、真空蒸 留、 トコ フェロ ー
ルの エ ステル化 、カ ラム分画 に よる精 袈 、溶 剤の 留去 とい う一連 の工 程 を経 て
製造 されてい る。 しか し、FFA含有量 が高 く、 その臭 いや高粘性 とい った性 状
か ら、操 作 が複誰 な上 、大量の有 機溶 剤 を使 用 し、加 熱操作 を必 要 とす る等の
多 くの問 題点 を抱 え てい た。 そ こで、SCFE抽 出法に よ り、プロ セスの簡略化 、
低 コス ト化 を目的 と し、SC・CO2およびSC・N20によ る抽出 を試み た。
5Q℃、150kglcm2で両流体 を用い た抽出 を行 っ た結果 、SC・N20の方 がSC・
CO2より も3.3倍程 溶解度 が高 か った。 しか し、 ステ ロール は15.1wt%から30～
40wt%まで濃 縮 される傾向 を示 した が、 トコ フ ェロ ールは抽出物 中に均一 に分
布 し、特 定の フ ラク ションに濃縮 され る傾向 は見 られな かった(Fig.8)。各抽
出画 分の 主成 分 はFFAで あるの で、こ れ を トコ フヱロール と分別抽 出す るに は
従 来 か ら行 なわ れている エスデル化 が前処理 と して必 要 であ ることが認め られ
た。
FFAをエチル ヱステル と した場合 、未処 理 に比 べ て著 し く分離能 が向上 し、
さらに第 二章Aで 開発 したケ イ酸 カラム を併尾 した濃縮 分難 法では 、5Q℃、
100kg!cm2の条件下 で前半の フ ラケ シ.ヨン中 に95～98wt%の濃 度 でFAエ ステ
ルが得 られ 、高 温に 晒す こ とな く、容 易 に仕 込 み原料 中の トコフェロ ールの90
%を64wt%濃度 で後段の フ ラク ション中に回 収 で きた(Fig.9)。また、抽 出後 、
ステ ロール等 を吸着 したケ イ酸 カラムは 、エ タ ノール等 をエ ン トレー ナーと し
て混 合 したSC・CO2抽出に よ り再生 で きるこ とが分 か った。
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三 童 超 臨 二 酸 ヒ・ 、由出 の バ ィ オ リア ク ター への 応
超 臨界流体抽 出による リパーゼによ るヱステ ル交 換反応 の高効率化
(中鎖 トリグ リセリ ドへの高度 不飽 和脂肪酸の導入)
SCFのバイオリアクターへの応用の試みとして、基質および副生成物がSC・
COっに溶解するリバーゼによるヱステル交換反応 を行った。本童 では、既往の
SC・CO2を単なる反応媒体 としての利用だけでなく、SCF抽出の特性 を活かし
た反応器 を設計 し、反応器内液相中で酵素反応 を行い 、同時に副生 したFFA成
分 を気相に溶解 じ.抽 出ずることにより反応平衡 を一方向に移動 させ、目的物
の生成率 を改善ずるこ'とを目的 とし、中鎖 トリグリセリ ド(MCT)への高度不
飽和脂肪酸'(EPA)の導入 を検討 した。
まず初めに、反応系及び抽出を伴 う反応条件 を決定するために、MCTとして
単素数8～12で構成 される単酸基 トリグリセ リ ド(MC丁8,10,12)およびオレ
イン酸 を気質とし、基礎的な案験 を行った。反応系 としては、∈PAに対 して高
活性 を示 した 尻 π7'θんθ'由来のNOVO社 裂のLIPOZYM∈四 を使用 した(Rg.10)。
また、酵素活性化剤としてSC・CO2抽出に よる水 分乾燥 を防 ぎ、酵素安定化作
用 を有 するグリセ リンを使用 した。
次に抽出 を伴 う反応条件 を決定するため 、圧力及び温度の影響 を検討 した。
.クローズ ド・シスデム下、各圧 力条件で反応率 を比較 したところ(Rg.1D、
全MCTで 圧力の上昇と共に反応率が低下する傾向が認め られ、これは基貿の気
相への溶解 、および濯相中での基質組成変化 が大 きく影響 を及ぼ していること
が分かった。 したがって、未反応MCTの 抽出 を防 ぐ意味 でも150kg/cm2以上
の圧力条件 は必要ないと判断 された。 また、40～60の範囲 で反応温度の影響を
調べた結果 、UPOZYMETMの至適灘度 である60℃が最 も高 く、SC・CO2密度に
逆比例 していた。以上の結果か ら60℃、100kglcm2め条件でSC・CO2泊出を行
いなが ら、MCT8へのオレイン酸およびEPAの導入を試・券ることに した。
Fig12は、SC・COワ抽出 を伴 う場合 と、SC・COっ抽出 を伴 わないMCT8への
EPAの導入結果 を示 したものある。SC・CO2抽出は、未反応MCTの 抽出 を防
ぐため20時間 クローズ ド・システム下で反応 させた後に開始 した。SC・CO2泊
出 を伴 わない系では、40時間程度 で反応 が平衡に還 し、それ以後はMCT8への
∈PAの滋入皐、液相中の カプリル酸濃度 ともに一定値 を示 している。それに対
し・SC・CO2抽出 を伴 う場合では抽出開始直後か ら液相中の カプリル蛮濃度が 、
減少 し、それにつれてMC'r8へのEPAの 導入皐 ヵビf定遼度で上昇 し、100時間
の抽出で反応平衡 を1.4倍以上に改善出来ることが示暖 された。
また・酵素は、SC・CO2雰囲気下で209時間以上安定であった。 このような
SC・CO2抽出を伴 う反応は酵素反応ばク・りでな く、発酵槽や化学反応にも応用・.
できる可能性 が高い。
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四章 機溶剤抽出を組み合わせた連続超臨界流体抽出法
超臨界二酸化炭素による甘草からの抗菌性物質の抽出
ア ジア を中 心に漢方 薬 と して用 い られ てい る甘 章(Radixliquiritiae)は、主
と して水 溶性 の 甘味成 分、 グ リチル リチ ンの 抽出原 料 と して用 い られてい るが、
近 年 、抗 薗性 や抗酸化性 を示 ず有効成 分 を含 む と ころ か ら注 目 され、その分離 ・
柚 出 が研究 され て覧・る,が、着 色が著 し く利用 上 の 大 きな障 害 と、なっ てい る。 そ
こで 、本童 では甘 耳 中の脂 溶性成 分 に着 目 し、 そ れ ら をSC・CO2油出 法に よ り
抽 出 、特 に抗菌性 物 質 を抽出 す るこ とを第一の 目的 と し、半回 分式 および連続
式油 出 法の 開発 を試 みた。
先 ず、抽 出原 料 と してア フガニ ス タン、 イラ ン、 ソ連 、中 国産の全6種 か ら中
、国新 彊産 甘 草 を選定 し、抗菌 活性 の評 価 お よび有 効成 分 の同定 を行 った ところ、
リコカル コ ンAと い う既知 成分 が同定 され、中極 性 画 分に 存在(Fig.13)、全 エ
タ ノール抽 出物の14%を 占 めてい る こ とが分 か った。 そ こで 、従 来法 で ある有
機溶 剤抽 出法 を検 討 した結 果 、抽 出量 お よび 色調の 濃 さは それ ぞれの溶剤 の溶
解度 パ ラメ ーターに比例 して大 きくな り、ペ ン ゼ ンで抽 出 した もの が最 も邑調
が明 る く、 リコカル コンAを32wt%濃度 で含 有 し、葛 い 抗菌 活性(特 に グラム
陽性 菌 に対 して)を 示 した。 しか しなが ら、食 品添 加 物 と して使飼 する ために
はヘ キサ ン或い はエ タノール を使用 ずる必要 が ある ため 、 エ タノール をエ ン ト
レーナ ー と したSC・CO2抽出 を検 討 す るこ とに した。
実験 に使用 した半回分式sc・co2抽 出 の フ ロー をFig.14に示 した。拍出条件
の影 響 を検 討 した結 果、温度 お よび圧 力 は抽 出 効皐 に 大 きな影 響 を与 えず、エ
ン トレー ナ ー添加濃 度 が重要 なフ ァク ターで あ る こ とが分 か った(Fig.15)。
Fig。16は、エ ン トレーナー濃度 を変化 させ た時 の リ コカル コ ンAの 拍 出性 を比
較 した もの で ある。 エン トレーナ ー濃度 が低 濃 度 ほ ど拍出 選択性 が高 く、7wt%
の添 加 で抽 出物中 に70wt%にまで濃 縮 され る画 分 もあ った。15wt%以上添 加 し
た場 合 は 、抽出経過 に関 係 な くほ ぼ一定 値 を示 して い た。 また、拍 出原料 と し
て甘 軍原 木 を微細 に破砕 処理 す るほ ど抽 出 効導 を改 蕃 する こ とが で きた(F{g.
17)。 これ らの 結果 に含わ せて、尺 ンチ スケ ール(泊 出槽4L)、 パ イロ ・ソト
スケ ール(抽 出槽100し)で の抽 出特性 お よび拍 出物 の 比 叛 を行 ない 、拍出条
件 を40℃、200kg!cm2、エ ン トレー ナ ー添 加 量10wt%ζ し、原料 に8mm程 度
の立 方体 に粉 砕 した甘草 を用 い るこ とに決定 した。 しか しなが ら、原料 か粉 体
であ るため にバ ッチ毎に抽出時間 や品質 が変 動 す る傾 向 が見 られ、 また、製造
コス トも高 くなる とい う問題 が堂Uた 。
そこで 、粉 体 の運続高圧処 理(現 在 、実馬 段階1ご至 ってい る もの は薫い)に
替 わ って 、甘葦粉 末 からエ タノール で有 効成 分 を抽 出 し、一 旦液 体武料 と した
後 に 、向 流 接触 型の 連続SC・CO2抽 出.(戸lg.18)を行 うこ とに よ って、品質の
安定 化 、低 コス ト化 を計 るこ とに した。 実験 は 、CO,密 度(温 度 、圧 力)、 原
料 溶液の 濃 度 、CO2の混 合比(SIFRatio,g-SolventlmトFeedSolution)、COう
流速 をファ クター と して、そ れぞれの相 互 作 馬 を明 らかに 出来 るよ うに条件範
囲 を設定 した。・その結果 、抽 出皐 、 色調 、 リ コ カル コ ンAの すべ てに 大 きな影響
を及 ぷす フ ァク ター としてS!FRatioが上 げ られ 、COワ密 度 や原料 溶液濃度 が
変化 して もSIFRalioにより制 御 が可能 な こ とが分 か った。S!FRa【ioが小 さい
一291一
堀合には、抽出率は大きくなるが、色調 やリ・コカルコンA酒度において原料溶
液 との差 が小 さくなり、逆にS!FRatiσが大 きい場合、油出車は減少するが、独
出選択性が向上 した(Fig.19)。また、この結果 からS/FRatioが小 さい場合に
はCO2は貧溶剤として作用し、逆にSIFRatioが大 きい場合・その効果は小さ
くなることが明かとなった。
そこで、S!FRatioの異なる抽出塔 を設けた運続多段抽出を試み奏結果、S/F
Ratio訓～2の第一埼目で高極性 フラクションが下層に分離 され、低 、中極性フ
ラクションのみ を描出することができ、SIFRatio310～12の第二塔 目で低翫性
フラクションを搏 串し、目的 とする中極性 フラクションを下層に瀕縮すること
ができた(Fig.2σ)。
半回分式SCLCQ2抽出及び連続多段抽出法で製造 された柚出物は1、抗菌剤 と
して種 々の食品の シェルフライフを莚長 し、さらに トコフニロールよりも強力
な抗酸化性 を有 していた。 また、リコカル コンA自 体が黄色物質であるため、
黄色色素 として耐候性の評価 を行ったところ、クチナシ色素よりも優れた安定
性 を持つことが分かった。
HO
CH.UJ
U魑㏄h纏lco"GA
OH
ー?
?
FI Fユ
?
F3iFa:FS;F6
幽
曝q
臼
OIOユ030↓050しmi"》
Figurel3.HPしC(R`vピrs¢Ph己5¢)Chr◎rna監o`r=Lrnof×=injian呂Licoliじ¢.
is
に
Prピssur¢200k呂ノ亡mこ
Temp.10ｰC
尺(コ。
is ○
FM
BA_
?
?
?
?
?
?
1
ユ
G
O
厩
●7%
▲[o%
口15%
.:uss
U3169tU
E瓦lracUo"↑im嘘(hのー
Fisurピ15・巳賞ヒc竃〔コポE三巴hanりlCgocζnlrユliooりll
E其【蘭lu・Enlci唱nGy・ ボUqodc¢.
AB3i
RESi
cry
.iB'_'
REI REユ
cri
㎝
A
81
C
ABI
?
?
?
?
?
虹
HCi
E
Fi;urcla.apparatus1'urSC-CO.Estractiun.
一292一
協u
?
?
?
?
???
》
?
??
?
?
?
?
?
?
」『
?
?
?
εn`「乙llnG「c監,蝿G,
●7wこ ～争
▲1`}wξ 囑
61∫w電%
Oユ1】w¢%
?
?
?
?
・/。・。一。八 δ一。
＼o
0
ユ ↓6SlO
εXtracτionτirn¢(hの
Efn3cζoゴεζhanolCon¢enこr塗donoaE尾星racこiooεr6ciGn(:y
ロ
o「UGOGhユlcon噌A眠廟DOCユndユ00k…ヅc顕二.
?
?
??
?
?
?
?
?
?
0
a
%ｰ
FiSure16,
ゆ}mm
`D5mm
{D7mm
Φ8
/O,o
/O/0'
aタ 呂/0Φ ユOmm
.グ
oユ468τ0ほ14
1ミ其IrユcdOnT…rno〔hf)
臼9町d7・ εぼ。α 。ゴP瓢icl・Sl・e。ビU・。h・・P。wd・。・Emα1。
。Effi
ciencywithSC-CO:ContainingtOwtgoEthanolaaOｰC
憩d20◎kg/cmこ.
??
?
FLG
FC
Exc
MXL
FP
C8C
F
8PV
1 FBI
、c識,,14
蒙
.(:o塾Cy樋ndc信
山
竃
0
a
SVI凸
SVユ
svユ
Sva?
a←
O
GM
固
OT
EP
RP
?
。
HX
(Coolea
?
?
》
?
?
?
?
?
?
?
100
?
?
?
?
??
40
ユo
n
,
S/F=1
...一.
t
・一
?
?
?
??
?
?
◆
??
曙自・
, ,
侵CC
罪
にV
FiguにIS.Aρ ρ町 匙`usゴ。rConこinuousC。un〔己rCuπcn【SC.CO,ε 篤巳racこi。o.
・
0.ユ 【).40.6【).S
CO,Dcnsiry(gJcm!)
Figurcl9.ε實ヒG【oビS!FR遥doし〕nε嵐〔racIionεflici`nCγ
一293一
JFecdSolution
(EtOHExtract)
} 良csidUc・【
(ColumnlYo,1)
400C.100kg1ヒm二,SIF=82.1
一... 一.一
E民尉iこ.2
(ColumnNo.2)
40ｰC,100kgkm=,
s1F嵩に 。4 陶
一
Residue-2
0 Io ユo JO 幻 50侮ln)
Fi3urcユ0.HPしC(R¢verscPh魯se}Chρoma`o彗rユms
oヒ昌E属【raα5aadRcsiduo。.
一294一
五章 超臨界二酸化炭 、を貧溶剤 と して応 した
分離晶析法の開発
新規 クエ ン酸製造 プロセスの開発
現在 、クエ ン酸 を初めとする発酵有機酸はカル シウム沈殿法 と呼ば れる方法
で櫃製されている。;の 方法は・有機酸 を水酸化 カルシウムで中和 し、カルシ
ウム塩 ζ して沈殿 を回収 し、洗浄 した後に濃硫酸 で有機酸 を再度遊離、脱色、
晶析 させるという方法である。 しかし、バ ッチ処理 を中心 としたプロセス構成
であ り㌧大量の庫 業廃 棄物(硫 酸 カルシウム)を 産出する等の問題があるにも
かかわ らず、1940年代からほとんど改良は加 えられてこなかった。 そこで、有
機酸 製造の歴史に新 しいページを加えるべ く、新規 プロセスの開発 を行った。
グエン酸 を発酵液から分離 ・精製するとき問題 となるのは、残糖 および微生
物の生産する蛋白質等であり、これらは水溶性の高極性物質である。一方、ク
エン酸 はアセ トンやアルコール等の有機溶剤に可溶 であることが知 られている。
そこで、前章 で開発 した有機溶剤抽出による原料の液体化、及びCO2を貧溶剤
として利用 した連続多段抽出法によりクエン酸の分離 を試みた。その結果、発
酵液からクエン酸 をアセ トンで抽出 し、その溶液 をCO2で処理 したところ、超
臨界条件以下の温度および圧力で高極性の糖 を主成分 とする不純物が晶析分離
されることを発見 した。
Rg.21は、この高圧ガスを用いた貧溶媒化晶析法の概念図 を示 したものであ
る。CO2を溶解 する前の状態では、比較的高極性(親 水性)の アルコールやア
セ トン中へ有機酸 および僅 かの糖 や蛋白質が不純物 として溶解 している。そこ
ヘヘキサ ン程度の溶媒力を持ったCOっを溶解 してい くと、有機駿や不純物を取
り囲む溶嬉撮境 が低極性側(親 油性)燵 シフ トし、それぞれの溶質の飽和溶解
度の低下が生 じる。その結果、過飽和 と・なった溶質 が固体 として析出するとい
うもの である。この方法は、糖や蛋白質にアルコール等の有機溶剤 を貧溶剤 と
して混合 し、溶質 を再結晶 させる方法に等 しく、後考 を高庄 ガスに置き換 えな
方法 と解 釈できる。また、原理的には、固相(溶 質)一 液相(溶 媒)一 ガス(貧
溶剤)間 に存在する溶解関係 を利月 し、溶媒中ヘ ガスを溶解 することにより溶
・質に対す る溶媒(混 合溶媒)の 溶解度 を低下 させ、結晶化 させるとい う操作で
あ り、一般の晶析操作と同横に平衡条件以外に核発生遠度や結晶成長遼度が大
きなファクターとなっている。
まず初めに、クエン駿 を有機溶剤溶液 とするために種 々の有機溶剤で発酵液
(TablellDからの抽出テス トを試みた。アルコー'ル系溶剤では容易にクエン酸
エステルが生 じることを発見 したため、もっとも泊 出選択性の高いアセ トンを
抽出溶剤 として選定 した。 この有機溶剤抽出では、クエン蟄純度 を74～90wt%
まで上昇 させることができ、水分濃度 および残糖組成が クエン酸純度の重要な
ファクターとなっていた。
次に この クエン酸アセ トン溶液(TableIV)を屠 い、-CO,を貧溶剤として混
合、不純物及 びクエン駿の分雅テス トを行った(Fig.・22,23)。その結果、クエ
ン酸 をロスすることなく・90%以上の不純物 を9～.15kg/cm2で固体として析出
させ、分離で きることが分かった。 またボアセ トン溶液中の水分濃度が高 くな
ると、クエン酸の析出開始条件が不純物の それと凄近 し、分離効率が低下ずる
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ことが明かとなった。 吝らに、 クエン酸 と他の有機酸 との分甜の可能性 を検討
した結果、クエン酸発醇での副産物であるシュウ酸 を容易に分離可能であり・
30℃、40kg!cm2の条件で、それぞれを捕度99.8wt%以上・回収率98wt%以上
で得ることができた(Fig.24)。
以上の結果 から、イメージプロセスを構築 し(Rg.25)、ベンチスケールで
サンプル烈造 を行なった結果、掩度99.9wt%以上(回 収率87wt%以上)の クエ
ン触 を得 ることができ、市販品 と比較 して同等以上のものであることが分かっ
た。本法は、鞍置 コズ,トは高いものの、低還転コス トや産業廃棄物が皆無であ
る等の メリッ トがあり、環境適応面 で将来にわたって有望であると判断 された。
また、リンゴ酸 やイ堕 コン酸等の発酵有機酸製造への応用 も可能である。
Nigh
O
」o騨
・㈱ ・・⊂ コ
鯉 、
・m酬・・d■■
+CO2
→
描陽三
幅
ClI"GA`竃"
Impuriciet
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
OHy岬 。bi・8㍑ □Hyd副i・B蹴
F董guτ己ユ乳.ACo"ccpζofCasAΩ ζi・Soしvco【「Cσs星ユUtzadon.
了ユblol∬.τh`Composi`め"of山cF弓r鷹配ユ竃めn8r◎`属.
Col叩o"雪"`5 SU尺8rolh su68ro電h
ま壽3瓢 。、。、、」ll7詫`郭
灘ii
.Mo●`曜題【8CO5に鵬7S
?
?
?
?
.1 ご　あ
ll
τ
ラ9
?
」
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
'τhr割 艦1馬L
τ魯bI6IV.C臨c眞5【ic30f【h`So巳u【es臥鵬cにdwi重hV副ou30r3憩icSoiucnI二,4
8ro曙鴇50i》 ㎝uc人`o"`.Dlr叩 鴨"闘6Go鳳,⊂Aにcouα γ
``爬曜Il創 贋r,σ 鵬切{`ol3」,
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
鼎 畳
棚 ● 幾
夏瓢 辞:
りれル コこりりほゼも
聖
蕗:;
割rも5`7咽 ・蚤 鴨,:剛曲7.
認:諾:1
)7.091.7
+1.1AO.i
噛?』7.6
・η樽 醐 。・㎝ 欄 巳剛 ・・"・・踊 曲 ・㈹ ヲ」i…M叩1。`。'、。醐 副 ・h…h・
i晶100嘘o`or巳頷b曙剛u㎝ 鴨」dO.〔=fα,0励・o.
陶Sol鴨鵬.伽譜o嚇鳳
一296一
こ」
?
」
?
?
?
??
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
??。?
?
?
a
S鳳,luにConc,83・る.5w艦r5 (A)
19,鵠w電鳴
14,1.w巴%
10.6wtW
1
0.場
α6
蕊
o.i
0.ユ
a .1020304q50
Prα隅ure(k呂1cm二G)
60
0
??
?
?
?
〔?
?
?
?
?
?
?
?
???
?
?
?
?
?
?
?
a
SoluにConc.3ユ4.jwt%
d一一19.8wt%
←14。lWt%
G一一.10.6wt%
?
?
?
.亀
(B)
IU]OJOiO50
Pros5ure(k菖ノc[6ユG)
a
」
?
?
?
㌔??
?
亘
a 60
u
F…gurcユユ・Eガ『ヒ藍電ofPr1335urcon.121¢Coocen竃rユζiooq`く;A
in【h蝿3Supemζ罵an藍a`300C。
Fig・鵬2コ・Ef幣・`。ゴP…su・。。⑩ ・c。・cξ照ad。・。ゴ【mp頃,i。、
、i.ndheSupcrna【in;.ユこ300C.
'o
?」
?
《
?
?
?
?
?
?
?
?
?
?
???
??
?
0
a ユ0..40.60
つ
P題巳s甜「e(kg/cm.G).
30
Figur¢ユ4.εf燈c電。fPrcssuτ。◎n山eC。ncζ見【fa監bo
ofOrganicAcidsa30C.
巳
▲ }
ACETONE .
レ..
ノ
嚇 一co主一Ω
順
r、
SF
㌧__
n
C・1
」
㌦ ノ
1
1
.PC・1
、
SEレ
ノ
r
3 PC・2
t
2
====. .
暉
＼
.
s訂・1「
/Y
SET。ユ
¥/
一
望一Fト
冒L.→
J
a
5
DR
0
Figurc25・AF10wOi置gr3moflmagcPrOCcss厳 ⊃rCAPuri肖じadon.
〔SF㌃偲b鷹r罵 零己 血r㎜ 胤io"laoヒ.IF)行1に乳{C・1}m昭腱ipl``ゴ「ヒC`¢》叩O傷`or.
{5E,雪d》曙MG毘【蹴 星or・IPC・し Σ}ρ1でcrγ51昌`liz6.r.くSE了・1 ZM6dcr.{DRIdry¢r,
{巳,w5鳴r・【2}imp暢眞`i己8・{ユ,r曜3肌」ua&il罰pur吐曜に5.(噛5}Olhごror9ユmCユ`5d.
σ)】£駅oo8a醜"(P,produc竃.・
一297一
●
餐
以上の ように、食品分野における新しいSCF利 用技術の開発、およびそれら
の応用の可能性 を把握することを目的と して10年間に渡 り研究 を行ってきた、
研究 を開始 した当時と比べて、SCF研 究の多 くも横相 を転 じようとしている。
単純な油出溶剤 としての応用か ら始まり、現在の凡ゆる分光学的手法による分
子 レベルでSCFの本質を解明する基礎研究 、反応 等の単位}桑作を組み含わせた
複合技術化、そして超臨界流体晶析法や超臨界流体洗浄法に代表 される材料加
工分野 での展開が盛況を博 している。そ して、研究者の奪門性 も化学工学から
生化学 、理論物理にまで拡大 した。
このような中で 、著者の研究成果 もこの技術変遷に影響を及ぼすことができ
た。第一章 および第二章Aで 述べ た研究では、当時の分子量や極性の大きく異
なる物質問での応用が主体であったのに対 し、従来 クロマ ト技術でしかできな
かった類似物質問での分離 が可 能であることを証明、遊離脂肪酸と トリグリセ
リド、コレステロールと トリグリセリド間 での分離 を例に取り上げた分別抽出
が可能であることを報告 した。バター脂の分別抽出及 び低 コレステロール化に
ついては、米Cornell夫学で追試がなされ、現在 も運続処理化が検討 されている。
また、第二章で示 した吸着 クロマ トの概念 を取 り入れたSCFEについては、超
臨界流体分取 クロマ ト技術にその基本概念が活か されている。
さらに、第四章及び第五章で、それまでの 「SCFは良溶剤である。」 とする
研究者の狭い視野の中に、SCFが 貧溶剤 としても利用可能 であることを逸早 く
証明 し、SCF研究に新 しい分野 を加えることができた。同時に、処理条件、特
に処理圧力の低圧化によりそれ までSCFEの 欠点 とされていた装置コス ト問題
を低減 することが可能であり、SCF∈の応用性 を拡大することができた。
今後、SCFの本質に関する基遷研究 から発見 されるであろう新たな事実 をふ
まえ、SCFに しかできない、SCFだ か らできること、この点を再考 し、日本
らしい独 自の研究 というもの を産み出 し、広 く世界に知 らしめていきたい と考
える。 さらに、新 しい現象の理論確立 、数学モデルに基ずいたシミュレーショ
ン技術の確立 を合わせて行なっていきたい。
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論 文 審 査 .の要 旨
一般に物質は気一液間に臨界点を有 してお り,臨界温度以上,臨 界圧力以上の状態にある流体
を超臨界流体 と呼んでいる。超臨界流体は,液体に近い密度と,気体に近い粘度を有し,両者の
中間的な物理的性質を持っているが,液体に比較 して優れた輸送物性を示す。各種の超臨界流体
が種々の物質を溶解することが明らかにされ,ま たその溶解性は物質の超臨界流体との親和性の
他に物質の蒸気圧も関係することから,有機溶剤には見 られない選択的な抽出が可能となる。二
酸化炭素の臨界温度および臨界圧力はそれぞれ31℃,72.8㎏/c㎡であるため比較的温和な条件で
超臨界状態となり,無毒なこと,不活性,不 燃性などの特性から食品工業において新たな抽出溶
剤 としては注 目を集めてきた。
本論文においては,第1章 では米糠からの遊離脂肪酸の少ない油脂の分別抽出を超臨界二酸化
炭素の選択性を活か して行い,第2章 ではさらには吸着カラムを併用 して乳脂肪の低融点および
低 コレステロール化と大豆油脱臭溜出物からのコレステロールの濃縮を行った。第3章 では,超
臨界二酸化炭素を酵素(リ パーゼ)の反応溶剤および酵素反応副生成物の抽出溶剤 として使用
し,酵素反応の平衡を一方向にずらして効率化を可能 とした。
以上の場合はいずれも超臨界二酸化炭素を良溶剤として利用 したが,以 下の章では超臨界二酸
化炭素を貧溶剤として利用 し,有機溶剤中の極性物質を超臨界二酸化炭素を吹き込むことによら
て単離する方法を開発 した。すなわち,第4章 では甘草からの抗菌性物質,第5章 では有機酸発
酵液からのクエン酸の回収を行った。
このように本研究では超臨界二酸化炭素を単なる抽出溶剤として用いるだけでなく,超臨界流
体の特性 と他の分離手段を組み合わせることにより,従来のプロセスには見られない優れた選択
性を持つ新たな分離システムを開発 した ことは大いな意義を持つもので,著 者に博士(農 学)の
学位を授与するに値するものと認定 した。
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